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量化 氨 原 子 钟 用 Zr-V-Fe-Cr 吸 氢 合金 的 研究 


艾 永 昌 ， 苏 童 ， 黄 水 明 ， 徐 饥 ， 修 雪 玲 
(上 海 大 学 材料 科学 与 工程 学 院 ， 上 海 200072) 

摘 要 : 随 着 天 文 技术 的 发 展 ， 小 型 化 天 文 卫星 成 为 了 天 文 领域 的 研究 热点 。 作 为 天 文 
卫星 核心 的 所 原子 钟 ,他 的 轻 量 化 也 势 在 必 行 。 目 前 氨 原 子 钟 上 使 用 的 吸附 系 为 钛 多 孔 材料 ， 
它 的 所 容量 小 ， 且 体积 大 ， 激 活 温度 高 。 无 法 满足 氨 原 子 钟 小 型 化 ， 轻 量化 的 要 求 。 本 文 研 
完了 有 具有 大 储 和 所 容量 的 ZrV-Fe-Cr 新 型 吸 氨 合金 ， 并 利用 XRD、SEM、 储 和 所 性 能 测试 平台 
等 测试 手段 。 结 果 表明 : 新 型 合金 的 Zr-V-Fe-Cr 的 吸 气 容量 高 于 多 孔 钛 ， 且 吸 气 性 能 能 够 


满足 使 用 要 求 。 为 气 原 子 钟 的 氨 源 系统 轻 量 化 提供 了 新 的 选择 ， 有 望 用 在 下 一 代 轻 量化 气 原 
子 钟 中 。 
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所 原子 钟 是 天 文 卫星 的 核心 部 件 03， 它 的 高 精密 计时 器 和 时 间 频 率 标准 6 为 ， 被 广泛 用 
于 空间 天 文 卫星 以 及 守 时 授时 四、 同步 通讯 HH、 火 第 和 导弹 发 射 中 、 舰艇 导航 外 等 领域 。 为 了 
使 氧 原 子 钟 更 适合 在 天 文 等 领域 的 应 用 ， 它 的 轻 量化 ， 小 型 化 十 分 必要 外。 目前 ， 氢 原子 钟 
的 小 型 化 研究 ， 主 要 集中 在 其 物理 系统 和 真空 系统 上 09010。 而 对 吸 氧 系统 的 轻 量 化 ， 却 少 有 
人 研究 。 目 前 气 原 子 钟 上 的 吸 氢 材 料 大 多 为 多 孔 钛 ,激活 温度 在 800'C 以 上 , 质量 在 1 千克 左 
右 ， 不 利于 氧 原子 钟 的 轻 量 化 发 展 。 


1 氨 原 子 钟 氨 源 系统 


氧 原子 钟 的 计时 原理 如 图 1 所 示 ， 和 氧气 从 由 氧 源 产生 ， 经 过 镍 管 提纯 器 纯化 后 进入 高 频 
振荡 器 和 选 态 器 , 分 裂 成 F=1, me0; F=1,m=1; F=0,m=0; F=1,me=-1 四 个 能 级 , KP F-1,me-0 
和 F=1lm 拓 1 态 的 原子 被 汇聚 到 储存 泡 中 , 与 谐振 腔 内 的 辐射 场 发 生 作 用 而 跃迁 。 通 过 检测 跃 
迁 产生 的 固定 频率 (1.42405751GHz)〉 ， 便 可 实现 高 精度 计时 02-14。 
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图 1 氢 原 子 钟 的 工作 原理 
Fig.1 The Principle of Hydrogen Atomic Clock 
在 所 原子 完成 能 级 跃迁 后 , 不 同 能 级 的 氧 原子 均 需 要 尽快 被 吸 氢 材料 吸收 ,以 保持 跃迁 
的 连续 性 ， 实 现 氧 原子 钟 的 不 间断 计时 0519。 目 前 国内 氧 原子 钟 上 吸 所 系统 采用 的 是 Ti 多 孔 
材料 ， 吸 氨 速 度 慢 ， 吸 氨 量 低 ， 不 利于 降低 所 原子 钟 的 的 重量 49。 因此 ， 研 究 一 种 适合 用 
TUS T PRESE EU E. HARKE. 


2 试验 方法 


首先 按照 设计 好 的 成 分 配置 了 一 系列 的 Zrs697V36.8sFe7.18xCrx (x—0,3.59,7.18 at% ) 合金 
原料 使 用 纯度 99.99% 以 上 的 Zr、V、Fe、Cr。 在 非 自 耗 真空 电弧 熔炼 炉 中 熔炼 成 15 克 的 纽 
扣 镍 ， 每 个 逛 子 翻身 熔炼 6 次 ， 同 时 电磁 搅拌 ， 以 保证 合金 成 分 均匀 ; 随后 在 真空 度 高 于 
; 之 后 将 样品 打磨 、 切 割 


103Pa 条 件 下 对 样品 进行 均匀 化 退火 处 理 , 退火 工艺 为 1273Kx 16h 


, 


, 


经 过 酸 洗 和 丙酮 清洗 ， 以 去 除 表 面 的 氧化 皮 。 处 理 后 的 样品 放置 在 真空 箱 内 保存 ， 用 于 后 续 


的 分 析 测 试 。 


合金 的 吸 所 动力 学 性 能 测试 是 在 P-C-T 平台 上 进行 的 ， 系 统 的 极限 真空 可 达 5x10?Pa. 


在 进行 测试 前 ， 需 要 对 样品 进行 激活 和 活化 081。 激 活 过 程 为 : 首先 将 样品 装 入 样品 室 ， 将 
系统 抽 真 空 至 3x104Pa 以 下 ， 随 后 将 样品 室 加 热 至 T73K. 保温 30min 后 冷却 至 室温 ， 完 成 


激活 过 程 。 PCT 压力 -容量 -温度 〉 曲线 测试 前 的 活化 过 程 为 : 装 入 样品 ， 将 样品 室 抽 真 


T 


至 3x104Pa 以 下 ， 在 573K 保温 4 小 时 ， 充 入 0.09 MPa 氧气 ， 使 合金 充分 吸 氨 。 重 复 以 上 


步 又， 直至 合金 完全 活化 。 


3 结果 与 讨论 


3.1 合金 的 相 结构 分 析 
R| 2 是 Zrs697V3685Fe718xCr (x-0 ,3.59, 7.18). 的 XRD 图 谱 ， 


含量 从 0 变化 到 7.18 的 过 程 中 ， 合 金 的 相 结构 没有 发 生变 化 ， 主 要 由 o-Zr 相 和 C15-ZrVz PP 


从 图 中 可 以 看 出 ,在 Cr 


相 组 成 ， 两 相 均 为 吸 氢 相 。 对 合金 的 晶体 结构 参数 进行 计算 9 发 现 ，C15-ZrV。 相 的 唱 胞 体 


J 


积 随 着 Cr 含量 的 增加 逐渐 增 大 , 这 是 由 于 Cr 原子 的 半径 (1.85 À) 大 于 Fe 原子 的 半径 (1.72 
A) ， 在 固溶体 中 增加 大 原子 半径 的 元 素 含量 时 ， 品 格 常 数 将 会 增 大 。 合 金 原 子 之 间 的 间 阶 


变 大 ， 会 使 所 原子 的 扩散 加 快 ， 提 高 吸 氧 速率 。 
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图 2 Zr-V-Fe-Cr & i XRD 图 谱 


Fig.2 XRD pattern before hydrogen absorption of Zr-V-Fe-Cr alloy 


32 合金 的 微观 组 织 分 析 


合金 主要 由 白色 类 层 片 状 组 织 和 黑色 板 条 状 组 织 构成 , 其 中 白色 类 


pA 
[mi 
图 3 为 Zrse97V35.85Fe718xCrx (x = 0-7.18) 合金 在 2000 倍 下 的 SEM 图 。 从 扫描 照片 可 以 看 
层 片 状 组 织 弥散 分 布 在 黑 


色 板 条 状 组 织 基体 中 。 合 金 在 吸 握 时 ， 唱 界 可 以 作为 氧 原子 扩散 的 通道 ， 加 快 吸 所 速率 P。 
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3 Zrsco7VsessFezigaCr,. (a:x=0; b:x=3.59; c:x=7.18) 合金 的 SEM 图 
Fig.3 SEM image of Zrsso7Vsc.ssFez 18 Cr. (a:x =0; b:x=3.59; c:x=7.18) alloy 


随后 对 图 中 的 黑色 区 域 A 和 白色 区 域 B 进 行 了 能 谱 分 析 ， 其 结果 如 表 1 所 示 。 表 1 列举 了 


Zrs6.97V35.85Fe7.18xCrx (x = 0, 3.59, 7.18) 合金 中 白色 片 层 状 组 织 (B 区 域 ) 和 黑色 固溶体 相 (A 
区 域 ) 的 化 学 成 分 。 黑色 区 域 A 由 少量 Zr 元 素 、V 元 素 、Fe 元 素 、Cr 元 素 组 成 ， 为 初生 的 ZrV， 
固溶体 相 。 白 色 区 域 B 基 本 上 全 都 是 Zr 元 素 ， 含 有 少量 的 V 元 素 ， 可 以 判断 类 层 片 状 组 织 为 
o-Zr 与 ZrV， 的 不 规则 共 晶 组 织 。 能 谱 结 果 表 明 , V、Cr 和 Fe 主要 分 布 在 黑色 区 域 C15-ZrV， 4H 
中 ， 有 少量 的 V 在 白色 区 域内 ， 而 Zr 在 白色 区 域 较 多 形成 a-Zr 相 ， 黑 色 区 域 只 有 少量 分 布 。 
表 1 Zrs6.97V36.85Fe7.18xCrx 《a:x=0; b:x=3.59; c:x=7.18) 合金 的 能 谱 分 析 
Tab.1 EDS analysis of Zrs6.97V36.85Fe7.18-xCrx (a:x =0; b:x=3.59; c:x=7.18) alloy 


Alloy Region Zr V Fe Cr 
A 36.67 52.84 10.49 0 
X-0 
B 98.14 1.86 0 0 
A 36.94 52.70 7.64 2.72 
X=3.59 
B 96.93 3.07 0 0 
A 38.91 54.63 0 6.47 
X=7.19 
B 97.05 2.95 0 0 


由 XRD 和 SEM 结 果 可 知 , 合金 由 ao-Zr 相 和 C15-ZrV* 相 组 成 ,其 中 黑色 区 域 为 ZrV， 固 深 


体 相 ， 和 白色 区 域 为 o-Zr 与 ZrV? 的 不 规则 共 唱 组 织 ， 与 典型 的 共 章 凝固 组 织 相 吻 合 。 


3.3 合金 的 储 氧 性 能 

合金 吸 氧 的 动力 学 特性 通常 采用 合金 吸收 最 大 吸 氢 量 90% 所 用 的 时 间 (to) 来 表示 。 
4 为 Zrs697V35.85Fe7.18xCr 《=0,3.59,7.18) 合金 的 吸 氧 动 力学 曲线 。 对 该 系列 合金 的 吸 氧 
动力 学 性 能 研究 发 现 ， 随 着 Cr 含量 的 增加 ， 合 金 的 吸 氧 动 力学 性 能 逐步 提高 。Cr 含量 分 别 
730, 3.59, 7.18 时 ， 吸 所 合金 的 to9 分 别 为 90 s, 40 s, 25 s. 

结果 表明 , 随 着 Cr 含量 的 增加 ，Zrs697V35.85Fe7.18xCrx (x = 0-7.18) 系列 合金 的 吸 所 动力 学 
性 能 逐步 提高 。 主 要 原因 有 两 点 : (1) 晶 胞 体积 增 大 ， 晶 格 间隙 尺寸 增 大 ， 导 致 氧 原 子 占 据 
间隙 位 置 时 产生 的 阻力 减 小 ， 氧 原子 在 Laves 相 中 的 四 面体 间隙 位 置 处 的 结合 能 降低 ， 从 
而 减弱 了 吸 氧 过 程 中 对 氧 原子 的 束缚 ,降低 扩散 激活 能 ,进而 改善 吸 氢 动力 学 过 程 。 (2) 在 
Laves 相 中 Cr 与 Zr 之 间 未 成 对 电子 之 间 较 强 的 交互 作用 ,减弱 了 Cr 对 已 解 离 氢 原 子 的 结合 ， 
降低 了 氧气 分 子 在 Laves 相 表面 的 解 离 能 ， 从 而 有 利于 氧气 在 吸 氧 合金 表面 的 吸附 过 程 ， 提 
高 吸 所 动力 学 过 程 PL29。 

合金 的 氧 容量 随 着 Cr 含量 的 增加 而 提高 ， 从 2.19 wt% 逐渐 增 大 到 2.24 wt%。 氧 容量 与 
合金 唱 格 内 空余 的 间隙 空间 有 关 [3]。 如 前 所 述 ，Zrs6.97V35.85Fe7.18xCrx (x = 0-7.18) 合 金 的 晶 胞 
体积 随 着 Cr 含量 的 增加 而 增 大 , 合金 中 吸 氧 相 的 间隙 空间 变 大 , 吸 氧 相 能 储存 更 多 地 氧 原子 ， 
所 以 随 着 Cr 含量 的 增加 氧 容量 逐渐 提高 。 


过 773 K, 30 min 激 活 后 分 别 对 其 进行 
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Fig.4 Hydrogen absorption kinetics curve of Zrs6.97V36.85Fe7.18-xCr: (x70-7.18) alloy at 298K 
为 了 使 合金 达到 最 佳 的 活化 效果 ， 将 Zrs697V35.85Fe718xCrx (x = 0, 3.597.138). 系列 合金 经 


次 、 两 次 、 三 次 加 氯 活化， 结果 如 图 


5 所 示 。 从 图 


可 以 看 出 Zr-V-Fe-Cr 合 金 经 过 在 773 K, 30 min 激 活 后 , 在 第 一 次 吸 氨 时 的 吸 氮 速率 较 慢 。 


经 过 一 次 吸 放 氧 循环 后 ， 第 二 次 加 氧 时 ， 吸 氧 速率 得 到 明显 改善 ， 帮 


很 短 时 间 内 吸 氧 饱和 。 
线 中 可 以 看 出 ，Zr-V-Fe-Cr 合 金 经 过 两 次 吸 放 握 循环 后 的 吸 氢 速率 和 一 次 吸 放 气 循环 后 
的 吸 氧 速率 一 致 , 从 而 得 出 合金 经 过 两 次 吸 放 氧 循环 后 的 处 到 


效果 与 一 次 吸 放 氧 循环 后 的 效 


同 ， 即 合金 经 过 一 次 吸 放 氧 循环 后 吸 氢 效 果 最 佳 。 因 此 Zrs697V35.85Fe7.18xCrx (x = 0-7.18) 


EH, /十 L ` g p. je 
的 最 佳 处 理 条 件 应 为 : 对 合金 在 773 K X30 min 条 件 下 的 真空 加 热 ， 
环 。 
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5 Zrs6.97V35.85F€7.18xCr (x = 0, 3.59, 7.18) 吸 氧 合金 的 活化 性 能 
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Fig.5 Activation Curve of Zrse.97V3s.8sFe7.18-xCrx (a) x= 0; (b) x = 3.59; (c) x ^ 7.18 


& 6 给 出 了 Zr-V-Fe-Cr 系列 合金 样品 在 673K、723K、773K、823K AF FH PCT 
曲线 。 其 中 横 坐 标 是 所 含量 (BO0)， 纵 坐标 为 平衡 时 氧气 的 压力 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 随 着 温 
度 的 上 升 ， 平 台 压 逐渐 上 升 。 PCT 曲线 中 的 a 相 阶 段 为 0-0.1 (AM) ， 合 金 形成 o. 固 深 
本 的 阶段 非常 短暂 , 在 这 个 阶段 中 主要 发 生 的 过 程 是 氢气 吸附 在 合金 表面 以 及 氧 逐 渐进 入 合 
金 间 隐 形成 固溶体 的 过 程 。 在 此 过 程 中 合金 的 表面 形状 和 组 织 形 貌 不 会 发 生变 化 , 合金 硬度 
提高 ， 不 会 发 生 粉 化 。PCT 曲线 中 的 (a+B) 相 阶 段 为 0.1~0.7 (H/M) ， 在 这 个 阶段 ，a 相 
会 逐渐 转变 为 B 相 ， 此 时 合金 晶 胞 参数 逐渐 增 大 , 合金 生成 氧化 物 相 , 合金 逐渐 发 生 粉 化 。 
当 大 于 0.7 (HM) W, BEA EB. B 相 会 逐渐 接近 化 学 计量 组 成 ， 此 时 主要 是 氧 原 
子 在 金属 氧化 物 晶 胞 中 的 内 扩散 过 程 59。 
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6 Zrs697V35.85Fe7.18-xCrx (x = 0-7.18) 合 金 在 不 同 温度 下 的 吸 氧 PCT 曲线 (a) x = 0; (b) x 23.59; (c) x 2 7.18 

Fig.6 PCT curves of Zrseo7V3essFez.184 Cr. (a:x=0; b:x= 3.59; c:x=7.18) alloy at different temperatures 
随后 对 ZrseozVasssFezigaCr« (x = 0-7.18). RIE d xe BUC— ARAE TA I8] S3 dn EST RR] 
平衡 压力 ， 以 InP 为 纵 坐 标 ，1000/7 为 横 坐 标 做 图 ， 如 图 7 所 示 。 由 图 可 知 ， 合 金 热 
力学 拟 合 具 有 良好 的 线性 相关 性 。 
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7 Zrs697V35.85Fe7.18xCrx (x = 0-7.18) RIJE Az mU Van't Hoff. 拟 合 曲 线 : (a) x = 0; (b) x 23.59; (c) x ^ 7.18 
Fig.7 Van't Hoff fitting curve of Zrse.o7 V aessFe7.184Cr« (a:x70; b:x= 3.59; c:x=7.18) alloy 
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Q5]. 
AH? AS® 
In(P,) ===- 0) 
RT R 
AP: PP， 是 系统 平衡 压 ;，7 是 热力 学 温度 : RÆKKE AH? M AS? 分别 是 标 
VEEEEAKRRUEEZKRS. TRAE AER) PCT 曲线 和 Van't Hoff 方程 可 以 计算 出 合金 在 室温 时 的 平 


衡 压 随 着 Cr 含量 的 提高 ， 合 金 的 室温 平衡 压 从 10-10Pa 量 级 降低 到 10-3Pa 量 级 。 合 金 氧化 
物 的 稳定 性 逐渐 提高 。 
4 结论 


C12 Zrse97V35.85Fe718xCr 《X=0 ,3.59,7.18) 系列 合金 由 a-Zr 相 和 C15-ZrVo 相 组 成 。 
随 着 x HII, CIS-ZrVo 相 的 晶 胞 体积 逐渐 增 大 ， 合 金 的 吸 氢 动力 学 性 能 逐步 提高 ，toe 由 
90 s 逐渐 提高 到 25 s。 主 要 原因 是 唱 胞 体积 增 大 降低 了 扩散 激活 能 ,合金 级 气量 从 2.19 wt% 
逐渐 增 大 到 2.24 wt% ; 
(2) 使 合金 达到 最 佳 吸 氧 性 能 的 处 理工 艺 为 : 773 K，30 min 条 件 下 的 真空 加 热 ， 再 对 
其 进行 1 次 吸 放 氧 循环 。 
(3) 从 PCT 曲线 计算 得 出 : 在 较 宽 的 (a 十 B) 两 相 区 域 ， 随 着 Cr 含量 的 增加 ， 室 温习 
台 压 总 体 呈 现 逐 渐 下 降 的 趋势 。 主 要 是 因为 随 着 Cr 含量 的 增加 ， 晶 胞 体积 增 大 ， 导 致 气 原 
子 占据 间隙 位 置 时 产生 的 阻力 减 小 ， 从 而 使 合金 吸 氢 平 台 压 下 降 ， 氢 化物 稳 定性 提高 。 
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Study on Zr-V-Fe-Cr Hydrogen Source for Lightweight 


Hydrogen Atomic Clock 


Ai Yongchang, Su Tong, Huang Shuiming, Xu Kai, Hou Xueling 
( School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200072) 

Abstract: With the development of space astronomy technology, small astronomy satellites 
with lightweight become the research focus in the field of aerospace. As the heart of an 
astronomical satellite, it is very imperative for the hydrogen maser lasers to be lightweight. At 
present, the adsorption pump used in hydrogen atomic clock is titanium porous material, has some 
problems, such as low hydrogen capacity, large volume and high activation temperature, which 
increases the weight of hydrogen maser lasers. In this paper, The Zr-V-Fe-Cr hydrogen-absorbing 
alloy with large hydrogen storage capacity were studied. The results show that the hydrogen 
storage capacity of the new alloy is higher than that of Ti, and the hydrogen absorption 
performance can meet the requirements of use. It provides a new option for the lightweight 
hydrogen source system of the hydrogen atomic clock, and is expected to be used in the next 
generation of lightweight hydrogen atomic clocks. 

Key words: Hydrogen absorption alloy; Hydrogen atomic clock; Zr-V-Fe-Cr; 
Hydrogen absorption properties 
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